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© Pflanzenschutzende Mittel auf Basis von 1,2,4-Triazolderivaten sowle neue Derivate des 1,2,4-Triazols 

Die vorliegende Erfindung betrifft pflanzenschutzende b) Y = CH3, (Z) n = 4-N0 2 , 4-OCH 3 , 2-CI, 4-CI, 2-OCH 3 -4-N0 2 

Mittel, welche eineTriazolverbindung der Forme! I oder 2-CH 3 -4-N0 2 und X * OHoder OC 2 H 6 und 

c) Y = C 2 H 5 Oder CH(CH 3 ) 2 . (Z) n - H und X « OCH 3 bedeu- 
ten, 

"Jf J> ausgenommen sind. Die Verbindungen der Formel I etgnen 

' cl (i), sich zum Schutz von Kulturpflanzen vor phytotoxischen 

n y x NebenwirkungenvonPflanzenschutzmitteln. 



worin 

Z = Halogen. Nitro, Cyano, Trifluormethyl, (subst.) Alkyl, 
(subst.) Alkoxy, (subst.) Alkylthio, (subst.) Cycloalkyl, 
(subst.) Phenyl oder (subst.) Phenoxy, Y H, (subst.) Alkyl, 
Alkenyl, Alkinyl oder (subst.) Cycloalkyl. X « Hydroxy, Alkyl, 
Cycloalkoxy, Phenoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy, (subst.) Al- 
^ koxy, (subst.) Alkylthio, einen Rest der Formeln 

m R 
N 

gS| n = 0, 1, 2 oder 3 bedeuten sowie deren Salze enthalten so- 
wie neue Verbindungen der Formel I der obigen Definition, 

UJ wobeiimFalleX ~ (C r C 4 )Alkyl, Y = CCI 3 oderCHCI 2 bedeu- 

Q tet und solche Verbindungen, in denen 

a) Y - H, (Z) n « H, 4-CI. 4-CH 3 , 2-OCH 3 , 4-OCH 3 oder 4- 
OC 2 H 5 undX - OH, OCH 3 oderOC 2 H 5 
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PATENTANSPROCHE: 

1. Pflanzenschutzende Hittel, dadurch gekennzeichnet , daB 
sie eine Verbindung der Formel I, 




worin 

Z bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 
Nitro, Cyano, Trif luormethyl , (Cj-C^-Alkyl, (C^C^)- 
Alkoxy, (Cj-C^Alkylthio, wobei die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthiogruppen durch ein oder mehrere Halogen- 
atome, insbesondere Fluor Oder Chlor, substituiert 
sein konnen, (C^-C^Cycloalkyl, das durch (C^-C^) Alkyl 
substituiert sein kann, Phenyl oder Phenoxy, wobei 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen ein- oder mehrfach 
und/oder einfach durch Trif luormethyl substituiert 
sein kSnnen, 



Y Wasserstoff, (C^-C^) Alkyl, das ganz oder teilweise durch 
Halogenatome und/oder einfach durch (C^-C^) Alkoxy oder 
(C^-C^Alkylthio substituiert sein kann, (Cg-Cg)- 
Alkenyl, (C^-C^) Alkinyl , oder (C^-Cg)Cycloalkyl, das 
durch (C^-C^) Alkyl und/oder einen Dichlorvinylrest 
substituiert sein kann, 



X Hydroxy, (C^-C^) Alkyl, (C^-Gg)Cycloalkoxy , Phenyl- 
(Cj-Cgjalkoxy, Phenoxy, (C 2 -C 6 ) Alkenyloxy, (C 2 -C & )- 
Alkinyloxy, (Cj-C^ Alkoxy, tC -C ) Alkylthio, wobei die 
Alkoxy oder Alkylthiogruppe durch (C^Cg) Alkoxy , Mono- 
oder Di-CC^-C^) Alkylaminocarbonyl, Phenylaminocarbo- 
nyl, N-CC^-C^) Alkyl-phenylaminocarbonyl , Mono- oder 
Di- ( C_ -C ) Alkylamino , ( C -C ) Alkyl-carbonyloxy , 
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(C 1 -C 2 )Alkylthio, Cyano oder Halogen substituiert 
sein kann, einen Rest der Formeln 




worin Jewells R Wasserstoff Oder (C^-C^) Alkyl bedeutet, 
Mono oder Di-CCj-C^) Alkylamino, (C^-C^JCycloalkylanlno, 
10 Plperidino, Morpholino oder 2,6-Dimethylraorpholino be- 
deuten, einen Rest der Porniel 

/ 

-0N=C 

v 2 
R* 

1 2 

15 worin R und R gleich oder verschieden sein k<5nnen und 

i 2 

(Cj-C^Alkylreste bedeuten, worin R und R auch ge- 
meinsam einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest 
bllden konnen, und 

n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten oder im Palle X = OH 
20 deren fUr die Landwirtschaf t einsetzbare Salze enthalten. 



2o Hittel gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 

sie eine Verbindung der Porrael I von Anspruch 1, worin 

y = (C^-C,^) Alkyl, das ganz oder teilweise durch F, CI 

25 oder Br substituiert sein kann, 

Z = bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 

(C 1 -C |} )Alkoxy, (C^C^Alkyl oder CF 3> 

X = (C--C,) Alkoxy oder Hydroxy und n- 1, 2 oder 3 
1 o 

bedeuten , enthalten • 

30 

3« Mittel gemSB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
Y= CC1 3 > CHC1 2> CHF 2 CF 2 oder CH 3 bedeuteto 



35 



4o Mittel geraSB Anspriichen ^oder 3 * dadurch gekennzeich- 
net, daB sie in Kombination mit einer Verbindung der 
Forrael I von Anspriichen l^oder 3 zusStzlich ein Herbizid 
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aus der Gruppe der Thiolcarbamate, Carbamate, Halogen- 
acetanilide, Phenoxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- oder 
Heteroaryloxyphenoxycarbonsaureester oder der Dimedon- 
oxinderivate enthalten. 

5 

5- Verfahren zun Schutz von Kulturpf lanzen gegen phytotoxi- 
sche Nebenwirkungen von Herbiziden, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Pf lanzen, Pf lanzensamen oder 
Anbauf lfichen mit einer wirksamen Menge einer Verbindung 
10 der Formel I von Anspriichen l^oder 3 vor, nach oder 
gleichzeitlg mit dera Herbizld behandelt. 

6. Verfahren geraSB Anspruch dadurch gekennzeichnet , daB 
man als Herbizld ein Thiolcarbamat , Carbamat, Halo- 

15 genacetanilld, Phenoxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- 

oder Heteroaryloxyphenoxy-carbonsaureester oder ein Di- 
nedonoximderivat einsetzt, 

7. Verwendung von Verbindungen der Formel I von Anspriichen 

20 1 oder 2 zum Schutz von Kulturpf lanzen gegen phyto- > 

toxische Nebenwirkungenvon Herbiziden. 

8. Verbindungen der Formel I, 



25 




(I), 



30 worin 

Z bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 
Nitro, Cyano, Trif luomethyl, (Cj-C^-Alkyl, (C^-C^)- 
Alkoxy, (C^-C^Alkylthio, wobei die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthiogruppen durch ein oder mehrere Halogen- 
35 atome, insbesondere Fluor oder Chlor, substituiert 

sein kSnnen, (C^C^JGycloalkyl, das durch (Cj^-C^) Alkyl 
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substituiert sein kann, Phenyl Oder Phenoxy, wobei 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen ein- oder mehrfach 
und/oder einfach durch Trif luormethyl substituiert 
sein konnen, 

5 

Y Wasserstoff , ( C^-C^) Alkyl , das ganz oder teilweise durch 
Halogenatome und/oder einfach durch (C-j-C^) Alkoxy oder 
(Cj-C^) Alkylthio substituiert sein kann, (C 2 -C 6 )-Alkenyl, 
(C 2 -Cg) Alkinyl, oder (C^-C^Cycloalkyl, das durch 
10 ((^-Cjj) Alkyl und/oder einen Dichlorvinylrest substi- 

tuiert sein kann, 



X Hydroxy, (C^-C^ ) Alkyl, (C^C^Cycloalkoxy , Phenyl- 
(C 1 -C 6 )alkoxy, Phenoxy, (C 2 -C 6 ) Alkenyloxy, (Cg-Cg)- 
15 Alkinyloxy, (C^Cg) Alkoxy, (C^-Cg) Alkylthio, wobei die 

Alkoxy oder Alkylthiogruppe durch ( C^Cg) Alkoxy , Mono- 
Oder Di- ( Cj-C^ ) Alkylaminocarbonyl , Phenylaminocarbo- 
nyl, N-CC^-C^) Alkyl-phenylaniinocarbonyl, Mono- oder 

Di- ( C -C, ) Alkylanino , ( C -C, ) Alkyl-carbonyloxy , 
1 o lo 

20 (C^-Cg) Alkylthio, Cyano oder Halogen substituiert 

sein kann, einen Rest der Pormeln 



25 



worin jeweils R Wasserstoff oder (C^-C^) Alkyl bedeutet, 
Mono oder Di-( C^C^ ) Alkylanino, (C^C^JCycloalkylamino, 
Piperidino, Morpholino oder 2,6-Dimethylmorpholino be- 
30 deuten. einen Rest der Formel 

R 1 

-0N=C 

V 

1 2 

worin R und R gleich oder verschieden sein k6nnen und 
35 (C 1 -C ll )Alkylreste bedeuten, worin R 1 und R auch ge- 

melnsam einen 5-> 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest 
bilden k6nnen, und 
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n die Zahl 0, 1, 2 Oder 3 bedeuten oder im Palle X = OH 
deren fiir die Landwirtschaf t einsetzbaren Salze.wobei 
im Palle von X= (C^-C^) Alkyl, Y= CC1 3 oder CHC1 2 be- 
deuten mufi und die Verbindungen der Pormel I, worin 

a) Y= H, (Z) n =H,4-Cl, 4-CH 3 , 2-OCH 3 , 1|-0CH 3 Oder 4-0C 2 H t 
und X= OH, OCH- oder 0C o H c J 3 ' ' 



ausgenoramen sind. 

9. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen von Anspruch 
8, dadurch gekennzeichnet, daft man 
a) eine Verbindung der Pormel II 

0 



worin X die Bedeutung von X auSer Hydroxy besitzt 
a.^ mit einer Verbindung der Pormel Y-CO-C1 oder 

sl ) mit einem Saureanhydrid der Pormel Y-CO-O-CO-Y 



a 3 ) mit einem Orthoester der Pormel Y-C(OR worin 
R 1= (Cj-C^Alkyl bedeutet, oder 

b) fUr Verbindungen mit Y= H, (Cj-C^Alkyl eine Verbindung 
der Pormel III 



2 "5 





(ID, 



1 



oder 
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.COOR 1 , sAZ) n , 

Y 1_C0-NH-C^N=N-7Q 
^ CO-R 3 ^ ' 

worin Y 1 ^ H oder (Cj-Cjj) Alkyl und R 3 « (Cj-C^ ) Alkoxy 
oder CH^ bedeuter^mit einer Base umsetzt, 

wobei die unter a^) und a^) erhaltenen Verbindungen gege- 
benenfalls in Essigsaure erhitzt werden, und die erhalte- 
nen Verbindungen der Pormel I gegebenenf alls durch Deri- 
vatisierung in andere Verbindungen der Pormel I oder deren 
Salze tiberfiihrt werden. 
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Dr . AU/nu 



Pf lanzenschiitzende Mittel auf Basis von l,2,*J-Triazol- 
derivaten sowle neue Derivate des 1 ,2 ,4-Triazols 

Die vorliegende Erfindung betrifft pf lanzenschUtzende Mit- 
tel, welche eine Triazolverbindung der Formel I 



>N>~c( („. 
n Y X 

worin 

Z bei gleicher Oder verschiedener Bedeutung Halogen, Nitro, 
10 Cyano, Trif luornethyl, (Cj-C^-Alkyl, (G^C^) Alkoxy, 

(Cj-C^) Alkylthio, wobei die Alkyl-, Alkoxy- und Alkylthio- 
gruppen durch ein Oder mehrere Halogenatome, insbesondere 
Fluor oder Chlor, substituiert sein k5nnen, (C^-Cg)- 
Cycloalkyl, das durch (C^-C^) Alkyl substituiert sein kann, 
15 Phenyl oder Phenoxy, wobei Phenyl und Phenoxy durch Halo- 
gen ein- oder mehrfach und/oder einfach durch Trifluor- 
raethyl substituiert sein k8nnen, 

Y Wasserstoff, (C^-C^) Alkyl, das ganz oder teilweise durch 
20 Halogenatonie und/oder einfach durch (C^C^) Alkoxy oder 
(C^-Cjj) Alkylthio substituiert sein kann, (C 2 -Cg) Alkenyl 
(C 2 -Cg)Alkinyl, oder (C 3 -C 6 )Cycloalkyl, das durch (C 1 -C i| )- 
Alkyl und/oder einen Dichlorvinylrest substituiert sein 
kann, 

25 

X Hydroxy, (C 1 -C 1| ) Alkyl, (C 3 -C 6 )Cycloalkoxy, Phenyl ( C^-Cg)- 
alkoxy, Phenoxy, (C^-Cg) Alkenyloxy , (C 2 -Cg) Alkinyloxy, 
(C^CgHlkoxy, ((^-Cg) Alkylthio, wobei die Alkoxy oder Alkyl- 
thiogruppe durch (Cj-C^) Alkoxy, Mono- oder Di-CCj-C^) Alkyl- 
10 aminocarbonyl, Phenylaninocarbonyl, N-CCj-Cjj) Alkyl-phenyl- 
aininocarbonyl , Mono- oder Di-CCj-Cg) Alkylamino, (Cj-Cg- 
Alkyl-carbonyloxy, (Cj-Cg) Alkylthio, Cyano oder Halogen 
substituiert sein kann, einen Rest der Forraeln 
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(Z) N 
n || 
oder -C 




5 worin Jewells R Wasserstoff oder ((^-C^) Alkyl bedeutet, 
Mono oder Di-CC^C^) Alkylanino, (C^-Cg)Cycloalkylamino, 
Piperidino, Morpholino oder 2 ,6-Dimethylmorpholino bedeuten, 
einen Rest der Formel 

f 

10 -0N=C 

V 

1 2 

worin R und R gleich oder verschieden sein konnen und 

1 2 

(C-j-C^) Alkylreste bedeuten, worin R und R auch gemeln- 
sam einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest bilden 
15 konnen, und 

n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten, oder im Falle X = OH 
deren fttr die Landwirtschaf t einsetzbare Salze enthalten. 

20 Als Salze koramen beispielsweise Metallsalze wie Alkali- 

oder Erdalkalimetallsalze, insbesondere Natrium oder Kaliun- 
Salze, Salze mit Ammonium, Mono-, Di-, Tri- oder 
Tetra-(C^-C2j)alkylanmonium oder mit Hono-, Di-, Tri oder 
Tetra- ( C-j-C/j ) alkanolammoniun inf rage • 

25 

Bevorzugt sind solche Verbindungen der Formel I, in denen 

Y= (c^-C^Alkyl, das ganz oder teilweise durch F, CI oder 

Br substituiert sein kann, 

Z = bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 

30 (Cj-C^Alkoxy, (C^C^) Alkyl oder CF^ und 

X = (C,-C r ) Alkoxy oder Hydroxy und 
1 o 

n = 1, 2 oder 3 bedeuten* 

Von diesen Verbindungen sind besonders bevorzugt solche, 
35 bei denen Y= CC1 3 , CHC1 2 , CHF 2 CF 2 oder CH 3 bedeuteten. 



Diese Verbindungen der Formel I sind Uberraschenderweise 
geeignet, phytotoxische Nebenwirkungen von Pf lanzenschutz- 
mitteln bei Kulturpf lanzen wirksan herabzusetzen oder ganz 
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zu unterbinden. Solche Verbindung werden auch als "Antidote" 
Oder Safener bezeichnet. 

Einige der Verbindungen der Formel I sind aus wissenschaf t- 
5 lichen Verof f entlichungen (Chen. Ber. 94 1868 (1961), Chen. 
Ber. 96 3210 (1963), Chern. Ber. 98 642 (1965)) und aus 
DE-PS 1 123 321 bekannt. Ihre Saf ener-Wirkungen waren je- 
doch nicht erkannt worden. 

10 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch die Ver- 
bindungen der Formel I, die neu, also nicht vorbeschrie- 
ben sind. Es sind dies die Verbindungen der Formel I, 




worin 



Z bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, Nitro, 
Cyano, Trif luorraethyl, (C^-C^-Alkyl, (G^C^) Alkoxy, 

20 (C^-C^) Alkyl thio, wobei die Alkyl-, Alkoxy- und Alkylthio- 
gruppen durch ein oder roehrere Halogenatome, insbesondere 
Fluor oder Chlor, substituiert sein kSnnen, (C^-Cg)- 
Cycloalkyl, das durch (C^-C^) Alkyl substituiert sein kann, 
Phenyl oder Phenoxy, wobei Phenyl und Phenoxy durch Halo- 

25 gen ein- oder mehrfach und/oder einfach durch Trifluor- 
methyl substituiert sein konnen, 

Y Wasserstoff, (C^-C^) Alkyl, das ganz oder teilweise durch 
Halogenatome und/oder einfach durch (C^C^) Alkoxy Oder 
30 (C 1 -C !| ) Alkyl thio substituiert sein kann, (C 2 -C g ) Alkenyl, 
(C 2 -C 6 )Alkinyl, oder (C^-CgjCycloalkyl, das durch 
(Cj-C^) Alkyl und/oder einen Dichlorvinylrest substituiert 
sein kann, 



35 X Hydroxy, (C^C^) Alkyl , (C 3 -C 6 )Cycloalkoxy , Phenyl ((^-Cg)- 
alkoxy, Phenoxy, (Cg-Cg) Alkenyloxy, (C 2 -Cg) Alkinyloxy , 
(Cj-Cg) Alkoxy, (C 1 -Cg)Alkylthio, wobei die Alkoxy oder Alkyl- 
thiogruppe durch (C-C) Alkoxy, Mono- Oder Di-tC.-C. ) Alkyl- 
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aminocarbonyl, Phenylaminocarbonyl, N-tC^-C^) Alkyl-phenyl- 
arainocarbonyl , Mono- Oder Di-(C 1 -Cg)Alkylamino, (C^-Cg- 
Alkyl-carbonyloxy, (C 1 -C 2 )Alkylthio, Cyano oder Halogen 
substituiert sein kann, einen Rest der Pormeln 



(Z) n N- 
-N-(i ]} 4 oder ^ ~+~ R 




N , 



worin Jewells R Wasserstoff oder (C^-C^Alkyl bedeutet, 
Mono oder Di-( C^C^) Alkylanino, (C^-^) Cycloalkylanino, 
10 Piperidino, Morpholino oder 2,6-Dinethylnorpholino bedeuten, 
einen Rest der Porael 

/ 

-0N= C , 

V 

1 2 

15 worin R und R gleich oder verschieden sein konnen und 

1 2 

(C^-C^) Alkylreste bedeuten, worin R und R auch gemein- 
san einen 5-> 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest bilden 
konnen , und 



20 n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten, oder in Falle X = OH 
deren ftir die Landwirtschaf t einsetzbaren Salze, 
wobei im Palle von X= (C^-C^) Alkyl, Y= CC1 3 oder CHC1 2 
bedeuten muB, und die Verbindungen der Pormel I, worin 

25 a) Y= H, (Z) n =H y 4-Cl, 4-CH 3 , 2-OCH 3> i|-0CH 3 oder 4-00^ 

und X= OH, 0CH o oder 0C„H c 
3 d o 

b) Y- CH 3 , (Z) n = 4-N0 2 , 4-OCH 3 , 2-C1, 4-C1, 2-OCH 3 ~4-N0 2 
oder 2-CH o -4-N0 o und X= OH oder 0C-H,, und 

3 d dO 

30 

c) Y= C 2 H 5 Oder CH(CH 3 ) 2 , (Z) n = H und X= 0CH 3 bedeuten, 

ausgenommen sind. 

35 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Ver- 

fahren zur Herstellung der neuen Verbindungen der Porrael I 
und deren Salze, dadurch gekennzeichnet , dafi nan 
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a) eine Verbindung der Porael II 

0 

u 1 
^ c - X 1 




-NH-N=C (II), 

(Z) ^\^/ ^NH„ 
n 2 

worin X 1 die Bedeutung von X aufier Hydroxy besitzt 
a^) mit einer Verbindung der Pormel Y-CO-C1 oder 

10 a 2 ) mit einem S&ureanhydrid der Pormel Y-CO-O-CO-Y 

oder 

a 3 ) mit einem Orthoester der Pormel Y-CCOR 1 )^ worin 
R i = (C 1 -C i| )Alkyl bedeutet, oder 

15 

b) far Verbindungen mit Y= H, (C^C^) Alkyl eine Verbindung 
der Pormel III 

1 ^ C00Rl /^V (Z) n 
Y -CO-NH-C-N-N (( J) UII), 

20 ^CO-R 3 ^ ' 

worin Y X = H oder (C^-C^Alkyl und R 3 = ( C^C^) Alkoxy 
oder CH^ bedeuten, mit einer Base umsetzt, 

25 wobei die unter a^) und sl^) erhaltenen Verbindungen gege- 
benenfalls in EssigsSure erhitzt werden, und die erhalte- 
nen Verbindungen der Pormel I gegebenenf alls durch Deri- 
vatisierung in andere Verbindungen der Pormel I oder deren 
Salze (lberftihrt werden, 

30 

Oberraschend bei den Verf ahrensvarianten a^ und a 2 > 1st, 
daB neben der Addition des S&urechlorids oder -anhydrids 
an die freie Aminogruppe unmittelbar nachfolgend in einer 
Zweistufenreaktion hSufig die direkte Cyclisierung zu den 
35 Verbindungen der Pormel I beobachtet wird. Perner 1st 
Uberraschend , daB ira Palle von a^ die Reaktion ohne 
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Basenzusatz erfolgt. Im Gegenteil fUhrt der sonst Ubliche 
Zusatz von Basen zu harzigen Produkten* 

Die Umsetzungen der Verbindungen der Pormel II rait einen 
5 CarbonsSurechlorid (YCOC1), SSLureanhydrid oder Orthoester 
werden zweckraaBigerweise in einem organischen inerten pro- 
tonenfreien Losungsnittel durchgefuhrt <> Ira Palle des SSure- 
anhydrids oder Orthoesters (Varinate a 2 oder a^) kann das 
betreffende Reagens auch selbst als LSsungsraittel dienen« 
10 Die Verfahrensvariante a^) lSfSt sich vorteilhaft in Gegen- 
wart eines sauren Katalysators , insbesondere einer orga- 
nischen SSure wie p-Toluolsulf onsSLure , durchftthren • 

Als inerte LOsungsmittel fur die Verf ahrensvarinaten a^), 
15 a 2 ) und a^) eignen sich insbesondere Aroraaten wie Benzol, 
Toluol, Xylol, Chlorbenzol oder cyclische Ether- Verbin- 
dungen wie Tetrahydrofuran oder Dioxan oder auch Ketone 
wie Aceton und dipolar aprotische Losungsnittel wie Di- 
nethylf orraamido Die Reaktionsteraperaturen variieren je 
20 nach LSsungsnittel zwischen 10°C und dem Siedepunkt des 

Reaktionsgemisches • Bei Einsatz von aromatischen LcSsungs- 
mitteln im Palle von Varinate a^ wird nach Zugabe des 
CarbonsSLurechlorids das entstehende Wasser unter RUckfluB 
raittels eines Wasserabscheiders entfernt. Verschiedentlich 
25 entsteht ira Palle der Verf ahrensvarianten a^) oder a ? ) in 
AbhSngigkeit der Rest (Z) n und X der Verbindungen der 
Formel II zunSchst ein Zwischenprodukt der Pormel IV, 



welches unter Umst&nden isoliert werden kann* Wenn die 
35 Reaktion auf dieser Stufe bei Verwendung der obengenannten 
LOsungsmittel stehen bleibt, mud eine Nachreaktion in 
EssigsSure durchgef Uhrt werden • Hierzu wird das Zwischen- 
produkt der Pormel IV in EssigsSure zwischen ca. 50°C und 



0 



30 




(IV) 



A' 
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RiickfluBtemperatur erhitzt. Diese Nachreaktion kann im 
Eintopfverf ahren durchgefuhrt werden, wobei vor Zugabe der 
Essigs&ure das organische Losungsnittel der ersten Ver- 
fahrensstufe abdestilliert wird. 

5 

Die Verf ahrensvariante b) zur Herstellung der Verbindungen 
der Forrael I 1st im Prinzip gemSB Chem. Ber. ^6 3120 (1963) 
bekannt. Als Basen werden insbesondere anorganlsche Basen, 
bevorzugt Natrium- oder Kaliumhydroxid, eingesetzt. Die Her- 
10 stellung der Verbindungen der Formel III erfolgt, wie dort 
beschrieben, durch Reaktion von Acetamidoraalonester oder 
Acetaminoacetessigester- Verbindungen mit Diazoniumsalzen . 

Die so erhaltenen Verbindungen der Formel I konnen durch 
15 (ibliche Derivatislerungsreaktionen in andere Verbindungen 
der Formel I ttberfuhrt werden. So konnen die Verbindungen 
der Formel I mit X = OH aus den Ester- Verbindungen der 
Formel I durch saure oder alkalische Hydrolyse gewonnen 
werden. Aus den SSuren der Formel I (X = OH) konnen auf 
20 iiblichem Wege durch Zugabe entsprechender Basen die Salze 
der Verbindungen der Formel I erhalten werden. Ferner 
konnen aus den Esterverbindungen der Formel I in ublicher 
Weise andere Ester oder Amide der Formel I gewonnen wer- 
den, beispielsweise fiber die entsprechenden SSurechloride. 

25 

Die Herstellung von Verbindungen der Formel II ist im Prin- 
zip bekannt; die Verbindungen der Formel JL lassen sich 
durch Umsetzung von a-Chlorhydrazonen der Formel V 
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mit Ammoniak herstellen. Die Verbindungen der Formel V 
wiederum slnd durch Umsetzung von Phenyldiazoniumsalzen 
35 mit a-Halogenacetessigestern bzw. a-Halogen-fi-diketonen 
zugSnglich. Beide Reaktionen slnd in J. Chera. Soc. 87 
1859 (1905) und Ber. d. dt. Chem. Ges. 50 1482 (1917) be- 
schrieben. 



3525205 



Die Verbindungen der Formel I eignen sich in erster Linie 
zum Schutz von Kulturpf lanzen vor toxischen Nebenwirkungen 
von Herbiziden* 

5 Die Verbindungen der Forniel I kSnnen zusammen mit an- 
deren Herbiziden ausgebracht werden und sind dann in der 
Lage, schSdliche Nebenwirkungen dieser Herbizide zu anta- 
gonisieren Oder vollig aufzuheben, ohne die herbizide 
Wirksankeit dieser Herbizide gegen Schadpf lanzen zu beein- 
10 trSchtigeno Hierdurch kann das Einsatzgebiet herkSmnlicher 
Pflanzenschutzmittel ganz erheblich vergroSert werden . 

Safener fUr Herbizide vom Typ der Phenoxyphenoxycarbon- 
sSureester sind aus der veroff entlichten EuropSischen 
15 Patentanmeldung 31 938 bekannto Diese Safener besitzen je- 
doch unzureichende Wirkungen* 

Herbizide, deren phytotoxische Nebenwirkungen mittels der 
Verbindungen der Formel I herabgesetzt werden kSnnen, sind 

20 ZoBo Carbamate, Thiolcarbanate, Halogenacetanilide, sub- 
stituierte Phenoxy-, Naphthoxy- und Phenoxyphenoxycarbon- 
sSurederivate sowie HeteroaryloxyphenoxycarbonsSure- 
derivate wie Chinolyloxy-, Chinoxalyloxy- , Pyridyloxy-, 
Benzoxazolyloxy-, Benzthiazolyloxy-phenoxy-carbonsSureester 

25 und ferner Dimedonoximabkommlinge „ Bevorzugt hiervon sind 
Phenoxyphenoxy- und HeteroaryloxyphenoxycarbonsSureester „ 
Als Ester koramen hierbei insbesondere niedere Alkyl-, 
Alkenyl und Alkinylester in Frage* 

30 Beispielsweise seien, ohne daft dadurch eine BeschrSnkung er- 
folgen soil, folgende Herbizide genannt: 

A) Herbizide vom Typ der Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxy- 
phenoxycarbonsaure-(C 1 -C 1J )alkyl-., (Cg-C^) alkenyl- und 
35 (C^-C^alkinylester wie 

2-(4-(2,4-Dichlorphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester, 

2-(l|-(M-Brom-2-chlorphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethyl- 

ester, 
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2-( 4-( 4-Trif luormethylphenoxy)-phenoxy)-propionsaureniethyl- 
ester, 

2-(l*-(2-Chlor-^l-trIfluorraethylphenoxy)-phenoxy)-propion- 
sauremethylester, 
5 2- ( 4- ( 2 , 4-Dichlorbenzyl ) -phenoxy ) -propionsSuremethyles ter ,. 
4-(i|.(4»Trifluornethylphenoxy)-phenoxy)-pent-2-en-saureethyl- 
ester, 

2-( 4- ( 3 ,5-Dichlorpyridyl-2-oxy )-phenoxy)-propionsaure- 
ethylester, 

10 2~(4-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsaure-propar- 
gylester, 

2-( 4- (6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy) -phenoxy )-propionsaure- 
ethylester , 

2-( 4- (6-Chlorbenzthiazol-2-yl-oxy) -phenoxy )-propionsaure- 
15 ethylester, 

2-(4-(3-Chlor-5-trifluomethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy)- 
propionsauremethyles ter , 

2- ( 4- ( 5-Trif luormethyl-2-pyridyloxy ) -phenoxy ) -propionsaure- 
butylester , 

20 2-(4-(6-Chlor»-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-prppions5ureethyl- 
ester, 

2-(4-(6-Pluor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-propionsaureethylester, 
2- ( 4- ( 6-Chlor-2-chinolyloxy )-phenoxy ) -propionsSureethylester , 

25 B) Chloracetanilid-Herbizide wie 

N-Methoxyraethyl-2 , 6-diethyl-chlorace tanilid , 

N- ( 3 1 -Methoxyprop-2 1 -yl ) -methyl-6-ethyl-chlorace tanilid , 

N-(3-Methyl-l,2,4-oxdiazol-5-yl^ethyl)-chloressigsaure-2,6- 
30 dinethylanilid, 

C) Thiocarbaniate wie 

S-Ethyl-N,N-dipropylthipcarbamat Oder 
35 S-Ethyl-N,N-diisobutylthiocarbamat 

D) Dirnedon-Derivate wie 
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2-(N-Ethoxybutyrimidoyl)-5-(2-ethylthiopropyl)--3--hydroxy-2- 
cyclohexen-l-on , 

2-(N-Ethoxybutyrimidoyl)-5-(2-phenylthiopropyl)-3-hydroxy-2- 
cyclohexen-l-on oder 

5 2-( l-Allyloxyininobutyl)-4-nethoxycarbonyl-5,5-dlmethyl-3- 
oxocyclohexenol <> 

Das IlengenverhSltnis Safener : Herbizid kann innerhalb 
welter Grenzen, im Bereich zwischen 1 : 10 und 10 : 1, ins- 

10 besondere zwischen 2 : 1 und 1 : 10, schwanken. Die Jewells 
optimalen Mengen an Herbizid und Safener sind abh&ngig von 
Typ des verwendeten Herbizids oder vom verwendeten Safener 
sowle von der Art des zu behandelnden Pf lanzenbestandes und 
lassen sich von Pall zu Pall durch entsprechende Versuche 

15 eraittelrio 

Haupteinsatzgebiete fttr die Anwendung der Safener sind vor 
allem Getreidekulturen (Weizen, Roggen, Gerste, Hafer), 
Rels, rials, Sorghum, aber auch Baumwolle, Zuckerriiben, Zuk- 
20 kerrohr und Sojabohne. 

Die Safener der Pormel I kdnnen je nach ihren Eigenschaf ten 
zur Vorbehandlung des Saatgutes der Kulturpf lanze (Beizung 
der Samen) verwendet werden oder vor der Saat in die Saat- 

25 furchen eingebracht werden oder zusannen nit dem Herbizid 
vor oder nach den Auflaufen der Pflanzen angewendet werden * 
Vorauflaufbehandlung schlieBt sowohl die Behandlung der An- 
bauflSche vor der Aussaat als auch die Behandlung der ange- 
sSten, aber noch nicht bewachsenen Anbaufiachen ein e Be- 

30 vorzugt 1st die gemeinsame Anwendung nit den Herbizid. 

Hierzu kcSnnen Tanknischungen oder Pertigf orraulierungen ein- 
gesetzt werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st daher auch ein 
35 Verfahren zum Schutz von Kulturpf lanzen vor phytotoxischen 
Nebenwirkungen von Herbiziden, das dadurch gekennzeichnet 
1st, daS eine wirksane Tfenge einer Verbindung der Pormel I 
vor, nach oder gleichzeitig mit den Herbizid appliziert wird. 
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Die Verbindungen der Pormel I weisen auBerdera funglzide 
Wirkungen auf und lassen sich daher zur BekSmpfung von phy 
topathogenen Pilzen wie beispielsweise echten Mehltaupil- 
zen, Rostpilzen, Pilzen der Gattung Phytopthora, 
5 Botrytis, Piricularia Venturia inequalis, einsetzen. 

Fur die Anwendung konnen die Verbindungen der Pormel I mit 
Qblichen Formulierungshilf smitteln zu Staubemitteln, 
Spritzpulvern, Dispersionen, Enulsionskonzentraten usw. zu- 
bereitet werden, die entweder als solche angewendet werden 
10 (StSubenittel, Pellets) oder vor der Anwendung in einera L8- 
sungsmittel (Wasser) gel6st oder dispergiert werden. 

DarUber hinaus besitzen die Verbindungen der Pormel I zum 
Teil pflanzenwachstunsregulierende Wirkungen. Sie greifen 
15 gulierend in den pf lanzeneigenen Stoffwechsel ein und k8n- 
nen daher zur gezielten Beeinflussung von Pf lanzeninhalts- 
stoffen sowie zur Ernteerleichterung wie zum Auslosen von 
Desikkation und Wuchsstauchung eingesetzt werden. 

20 Die erf indungsgem&Ben Mittel k8nnen als Sprit zpulver , emul- 
gierbare Konzentrate, versprtthbare L8sungen, StSuberaittel , 
Beizmittel, Granulate oder Hikrogranulate in den ttblichen 
Zubereitungen angewendet werden. 

25 Unter Spritzpulvern werden in Wasser gleichmaftig disper- 
gierbare PrSparate verstanden, die neben dem Wirkstoff 
auBer gegebenenfalls einem Verdtinnungs- oder Inertstoff 
noch Netznittel, z.B. polyoxethylierte Alkylphenole, poly- 
oxethylierte Fettalkohole, Alkyl- oder Alkylphenylsulfonate 

30 und Dispergierraittel, z.B. ligninsulf onsaures Natrium, 

2,2 t -dinaphthylmethan-6,6 r -disulfonsaures Natrium, dibutyl- 
naphthalinsulfonsaures Natrium oder auch oleoylraethyltau- 
rinsaures Natrium enthalten. Ihre Herstellung erfolgt in 
Ublicher Weise z.B. durch Hahlen und Vermischen der Kompo- 

35 nenten. 
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Emulgierbare Konzentrate konnen z.B. durch Auflosen des 
Wirkstoffes in einem inerten organischen Losungsnittel , 
z«B« Butanol, Cyclohexanon, Dimethyl formanld , Xylol Oder 
auch hShersiedenden Aromaten oder Kohlenwassers toff en unter 
5 Zusatz von einem oder mehreren Emulgatoren hergestellt 
werden, Bei fliissigen Wirkstoffen kann der LSsungsmittel- 
anteil ganz oder auch teilweise entfallen. Als Bnulgatoren 
k5nnen beispielsweise verwendet werden: Alkylarylsulf on- 
saure Calciumsalze wie Ca-dodecylbenzolsulf onat , oder 
10 nichtionische ftnulgatoren wie PettsSurepolyglykolester , 
Alkylarylpolyglykolether, Fettalkoholpolyglykolether , 
Propylenoxid-Ethylenoxid-Kondensationsprodukte, Alkylpoly- 
glykolether , Sorbitanf ettsSureester , Polyoxethylensorbi- 
tanfettsSureester oder Polyoxethylensorbitester . 

15 

Staubenittel werden durch Vermahlen des Wirkstoffes nit 
fein verteilten, festen Stoffen, z.B, Talkum, natiirlichen 
Tonen wie Kaolin, Bentonit, Pyrophillit oder Diatomeen- 
erde erhalten« 

20 

Granulate konnen entweder durch Verdiisen des Wirkstoffes 
auf adsorptionsf fthiges , granuliertes Inertmaterial herge- 
stellt werden oder durch Aufbringen von Wirks tof f konzen- 
traten mittels Bindenitteln, z,B« Polyvinylalkohol , 

25 polyacrylsaurera Natrium oder auch Mineralolen auf die Ober- 
flSche von Tr&gerstof f en *ie Sand, Kaolinite oder von gra- 
nuliertem Inertmaterial* Auch kSnnen geeignete Wirkstoffe 
in der fttr die Herstellung von DUngenittelgranulaten Ub- 
lichen Weise - gewttnschtenf alls in ilischung mit Dfinge- 

30 mitteln - granuliert werden. 

In Spritzpulvern betr?igt die Wirkstof f konzentration etwa 
10 bis 90 GeWo-%; der Rest zu 100 Gew.-£ besteht aus tibli- 
chen Formulierungsbestandteilen. Bei enulgierbaren Kon- 
35 zentraten kann die Wirkstof fkonzentration etwa 10 bis 

80 Gew.-# betragen. Staubffthige Pormulierungen enthalten 
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meistens 5 bis 20 Gew.-£ an Wirkstoff, versprUhbare LSsun- 
gen etwa 1 bis 20 Gew.-£. Bei Granulaten h&ngt der Wirk- 
stoff gehalt zun Teil davon ab, ob die wirksame Verbindung 
flUssig oder fest vorliegt und welche Granulierhilf smittel , 
Ftillstoffe usw. verwendet werden. 

Daneben enthalten die genannten Wirkstoff ormulierungen ge- 
gebenenfalls die jeweils Qblichen Haft-, Netz-, Dispergier- 
Emulgier-, Penetrations-, Losungsnittel , F011- oder Tr&ger- 
stoff e. 

Zur Anwendung werden die in handelsublicher Form vorliegen- 
den Konzentrate gegebenenfalls in ttblicher Weise verdiinnt, 
z,B. bei Sprit zpulvern, enulgierbaren Konzentraten, Dis- 
persionen und teilweise auch bei Mikrogranulaten raittels 
Wasser. Staubfomige und granulierte Zubereitungen sowie 
versprtthbare Losungen werden vor der Anwendung ublicher- 
weise nicht mehr mit weiteren inerten Stoffen verdiinnt. 

Die benStigten Auf wandmengen der Verbindungen der Forrael I 
beim Einsatz als Safener k6nnen je nach Indikation und ver- 
wendetem Herbizid innerhalb weiter Grenzen schwanken und 
variieren im allgemeinen zwichen 0,01 und 10 kg Wirkstoff/ 
ha . 

Folgende Beispiele dienen zur ErlSuterung der Erfindung* 
A. Formulierungsbelsplele 

a) Ein Staubemittel wird erhalten, indem man 10 Sew .'-Telle 
einer Verbindung der Fornel I und 90 Gewichtsteile Tal- 
king oder Inertstoff nischt und in einer SchlagmUhle zer- 
kle inert . 

b) Ein in Wasser leicht dispergierbares, benetzbares Pulver 
wird erhalten, inden man 25 Gewichtsteile einer Verbin- 
dung der Formel I, 64 Gewichtsteile kaolinhaltigen 
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Quarz als Inertstoff, 10 Gewichts telle ligninsulf on- 
saures Kallum und 1 Gewichtsteil oleoylnethyltaurin- 
saures Natrium als Netz- und Dlspergiernittel mischt und 
in einer Stiftmtthle mahlt. 

5 

c) Ein in Wasser leicht dispergierbares Dispersionskonzen- 
trat wird erhalten, inder man 20 Gewichtsteile einer 
Verbindung der Formel I mit 6 Gewichtsteilen Alkyl- 
phenolpolyglykolether (Triton X 207), 3 Gewichtsteilen 
10 Isotridecanolpolyglykolether (8 AeO) und 71 Gewichtstei- 
len paraf f inischem Mineralol (Siedebereich z*B. ca. 255 
bis tiber 377 °C) mischt und in einer ReibkugelnUhle auf 
elne Feinheit von unter 5 Ttikron vemahlt. 



15 d) Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Ge- 
wichtsteilen einer Verbindung der Formel I, 75 Gewichts- 
teilen Cyclohexanon als LSsungsnittel and 10 
Gewichtsteilen oxethyliertes Monylphenol als Emulgatoro 



20 e) Ein Wasser leicht emulgierbares Konzentrat aus einem 
Phenoxycarbons&ureester und einem Antidot (10 : 1) 
wird erhalten aus 

12,00 Gew.-SS 2-[4-( 6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy]- 
25 propions&ureethylester 

1,20 Gew 0 -5? Verbindung der Formel I 

69,00 Gewo-g Xylol 

7,80 GeWo-55 dodecylbenzolsulf onsaurem Calcium 

6,00 Gew.-% ethoxyliertem Nonylphenol (10 E0) 

4,00 Gew.-# ethoxyliertem Rizinus81 (40 E0) 



30 



35 



Die Zubereitung erfolgt wie unter Beispiel a) angegebeno 
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f) Ein in Wasser leicht emulgierbares Konzentrat aus einera 
PhenoxycarbonsSureester und einem Antidot (1 : 10) wird 
erhalten aus 

5 4,0 Gew.-? 2-[4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy]- 

propionsSureethylester 
40,0 Gew.-% Verbindung der Porrael I 
30,0 Qew.-Z Xylol 
20,0 Gew.-? Cyclohexanon 
10 4,0 Gew.-? dodecylbenzolsulf onsaurem Calcium 

2,0 Gew.-£ ethoxylierten Rizinus51 (40 EO) 

B. Chenlsehe Belspiele 
Vorprodukte 

15 1) a-Chlor-a-(3-trif luormethylphenylhydrazono)-glyoxyl- 

sSuremethylester 

161,1 (1,0 Mol) 3-Trifluormethylanilin wurden in 
einer Mischung aus 400 ml Wasser/326 ml HC1 konz. ge- 
lost und bei 0°C 70 g Natriunnitrlt in 400 ml Wasser 
20 unter krSftigen RUhren zugetropft. 

Die resultierende Diazoniumsalzlosung wurde an- 
schlieSend unter krSftigem Riihren in ein auf +10°C 
gehaltenes Gemisch aus 165,5 g a-ChloracetessigsSure- 
25 methylester, 800 ml Wasser, 444 g Natriumacetat und 

1000 ml Ethanol getropft. Mach 3-stttndigera Nachriihren 
wurde mit Wasser verdttnnt, abgesaugt und das Roh- 
produkt in Methanol ausgekocht. 

30 Ausbeute : 263,6 g = 94 % 

Schmp,: 145°C 

2) a-Amlno-q(3-trifluormethylphenylhydrazono)-glyoxyl- 
s&uremethylester 

35 

100 g (0,356 Hoi) a-Chlor-a-(3-trifluormethylphenyl- 
hydrazono)-glyoxylsaureraethylester wurden in 560 ml 



Tetrahydrofuran gelost und bei + 15 bis + 20°C 
tropfenweise mit 6l g 25>figen w&ssrigem Amnioniak ver- 
setzt. Nach 5-stiindigem Nachruhren bei Raumtemperatur 
wurde in Wasser gegossen, abgesaugt und der RUckstand 
5 in Methanol ausgekocht. 

Ausbeute : 88,3 g - 95 % 
Schnpo : 138°C 

10 Endprodukte 

3 o ) Izi 3-T rlfluometh ylphen yl)-3-m ethoxy-carbonyl-5-tri- 
chlormethyl- 1 L 2 t r i a z q 1 

15 a ) in Tolu ol al s Losungsmlttel 

26,1 g (0,1 Mol) a-Amino-a-(3-trif luormethylphenyl- 
hydrazono)-glyoxyls&uremethylester wurden in 150 ml 
Toluol vorgelegt, 0,12 Mol Trichloracetylchlorid unter 
20 RUhren zugetropft und anschlie&end unter Riickfluft so 

lange am Wasserabscheider gekocht, bis kein Wasser mehr 
Ubergeht (ca. 1 Std,). 

Nach AbkQhlen wurde die ToluollSsung nit Wasser ge- 
25 waschen und das Toluol im Vakuum abdestilliert . Das zu- 

rUckbleibende Rohprodukt wurde aus Methanol 
umkris tallisiert « 



30 



Ausbeute : 24 g - 61,7 % 
Hellgelbe Kristalle vom Schmp« 92-93°C 
b) in Tetrahyd rofuran als Losungsmittel 



35 182,8 g (0,7 Mol) a-Anino-a-(3-trifluormethylphenyl- 

hydrazono)-glyoxylsauremethylester wurden in 1200 ml 
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Tetrahydrofuran gelost und ohne zu kuhlen in 10 Hinuten 
191 g (1,05 Mol) Trichloracetylchlorid unter RQhren zu- 
getropft. Es wurde 30 Hinuten bei Raumtemperatur ge- 
riihrt, anschlie&end 15 Minuten unter RUckfluft gehalten 
und 5 Stunden bei Raumtemperatur nachgerUhrt. 
Nach EingieBen in Wasser wurde von ausgef allenen Kri- 
stallen abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Gelbliche 
Kristalle. 

Ausbeut e : 233,8 g » 86 % 
Schnp. 90 °C 

Nach Umkristallisieren aus Methanol schmilzt eine Probe 
bei 92-93°C. 

4 . ) l-(3-T riflu omethylphen yl)-5-tri chlomethyl--l ,2, 4- 
triazol-3-carbonsaure 

210 g (0,54 Hoi) l-(3-Trifluormethylphenyl)-3-methoxy- 
carbonyl-5-trichlormethyl-l ,2 ,4-triazol wurden in 540 
ml Methanol vorgelegt und mit 0,57 Mol NaOH (22,8 g) in 
100 ml Wasser versetzt. Nach 5-sttindigem RUhren bei 
Raumtemperatur wurde in 4000nl Wasser gegossen, von 
ungelSster Substanz filtriert und das klare Piltrat rait 
SalzsSure auf pH 1 gestellt. Parblose Kristalle fielen 
aus, die abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurden. Die 
in Wasser ungelSst gebliebene Substanz - das Natrium- 
salz der Carbons&ure - wurde in elner Mischung aus 2000 
ml Methanol/1000 ml Wasser gelost, mit Salzs£ure auf pH 
1 gestellt, der farblose kristalline Niederschlag abge- 
saugt und mit Wasser gewaschen. 

Die vereinten Praktionen der Carbons&ure wurden aus 
1000 ml Toluol umkristallisiert. 



Ausbeute: 174 g = 84 % 
Schmp. : 133-136°C 
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5.) l-(3-Trif luormethylphenyl)-3-lsopropoxy-carbonyl-5- 
trichlormethyl-1,2 ,4-triazol 

20 g (0,0534 Hoi) l-( 3-Trif luormethylphenyl)-5- 
5 trichlorraethyl-1 ,2 ,4-triazol-3-carbons&ure wurden in 70 

ml Thionylchlorid 30 Minuten unter RtickfluS gehalten, 
das tiberschttssige Thlonylchlorid in Vakuum entfernt und 
das rohe Carbons&urechlorid in 120 nl Isopropanol 60 
Minuten gekocht, Nach Erkalten der Losung wurde in 
10 Eiswasser gegossen und von farblosen Kristallen abge- 

saugt . 

Die rohen, farblosen Kristalle warden bei Rauntempera- 
tur in einer Mischung aus 50 ml Methanol/Wasser = 1/2 
15 verrUhrt, erneut abgesaugt und an der Luft getrockneto 

Ausbeu te: 19,4 g = 87,3 % 
Schnp«: 91 °C 

20 6o) l-(3-Trlfluomethylphenyl)- 5-trichlornethyl-l > 2 1 4- 
triazo l-3-carbons&ure-3' ^^^A^^l^ll^l^Sjil^l, 

0,0345 Mol CarbonsSure wurden analog Beispiel 5») in 
das saurechlorid uberfiihrt, dieses in 80 ml Toluol ge- 

25 15st und bei +5°C in 20 Minuten tropfenweise mit einer 

Mischung aus 0,0345 ttol 3-Trif luomethylanilin (5,56 g) 
und 0,0345 Mol Triethylanin (3,5 g) versetzto Nach 
5-sttindigem Rfihren bei Raumtemperatur wurde mit Wasser 
gewaschen und das Toluol in Vakuum entfernt o Der Rtick- 

30 stand wurde aus 40 ml Methanol umkristallisiert * Farb- 

lose Kristalle vom Schmp. 126°C. 

Aus beute : 14,4 g = 81 % 
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7*) l-(3-Trifluormethylphenyl)-3-methoxy-carbonyl-5- 
dichlomethyl-1 ,2,4-trlazol 

0,1 Mol (26,1 g) a-toino-a-(3-trifluormethylphenyl- 
5 hydrazono)-glyoxylsaure-methylester wurden in 150 ral 

Toluol gelost, rait 0,105 Mol (15,5 g) Dichloracetyl- 
chlorid bei Rauntenperatur tropfenweise unter Ruhren 
versetzt und 60 Minuten am Wasserabscheider unter 
RQckflufc gehalten. Nach Erkalten vmrde mit Wasser raehr- 
10 fach gewaschen und das Toluol irn Vakuum entfernt. Es 

blieb ein hell-honigfarbener Sirup zuriick. nj*° : 1,5259 

Ausbeute : 28,2 g = 80 % 

15 

NMR-Spektrun in CDC1 3 : COOCH 3 6 4,05; CHC1 2 6 6,72 
Rf-Wert in Toluol/Ethylacetat 2/1 : 0,5Ti 

8 -) l-(2 > 6-Dlethylphenyl)-3-methpxycarbonyl-5-trichlor- 
nethyl -1 ^2 ,4-triazql 

0,15 Mol (37,4 g) a-Anino-a-(2,6-diethylphenylhydra- 
zono)-glyoxylsaureraethylester wurden in 165 ral Tetra- 
hydrofuran gelost und nit 0,194 Hol (35,4 g) 
Trichloracetylchlorid versetzt, Nach 3-stUndigem Rfihren 
bei Rauratemperatur wurde in Wasser gegossen, mit Methy- 
lenchlorid ausgeriihrt, die organische Phase mit Wasser 
gewaschen und das Losungsnittel im Vakuun entfernt. 

Ausbeut e : 51,7 g - 91,5 % 

Hellbrauner Sirup, bei dem es sich laut NMR-Spektrum 
und Elementaranalyse un die off enkettige Verbindung 
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- ae - 




H 



N-N=C 



NH 



COOCH 



3 




handelt . 

18 >9 g (0,047 Mol) dieser Verbindung wurden in 120 ml 
Eisessig 1,5 Stunden unter RUckfluU gehalten, nach Ab- 
kUhlen in Wasser gegossen und mlt Methylenchlorld aus- 
gertthrt. Die organische Phase wurde dreiraal rait Wasser 
gewaschen und das Losungsraittel im Vakuum entfernt. 

Die zuriickbleibenden hellgelben Kristalle wurden rait 
20 ml Methanol verrtlhrt und abgesaugt. 



9) 1- ( 3-Trii luormethvlphenvl ) - 3-methoxvc arbonvl-5 ( 2 . 2-dlmethvl- 
ethen-l-vl)-1.2.4-tria2ol — — 

26.1 g (0.1 Mol) a-Aoino-a-(3-trifluormethylphenylhydrazono)- 
glyoxylsauremethylester wurden in 150 ml Tetrahydrofuran 
gelost und ohne Kiihlung in 10 Minuten 15,4 g (0.13 Mol) 
3 , 0-Dimethylacrylsaurechlorid zugetropf t . 
Nach einsttlndigem Kochen unter RUckflupbedingungen wurde 
der gropte Teil des Tetrahydrofurans bei Noroaldruck ab- 
destilliert und das Reaktionsgemisch mit UberschUssigem 
Wasser verrtlhrt. Nach Dekantieren des Wassers wurden die 
rohen Kristalle aus Methanol umkri stall! siert. 



Ausbeute : 16,4 g = 91 % 
Schrap. : 76-77°C 



Ausbeute ; 24 g = 73.7 % 
Schmp. 143- 144 °C 
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1t * 1- ( 4-Fluorphenvl ) -5- me thoxvcarbonyl ) -5-methoxymethvl- 
1.2.4-tria2ol " * 

21,1 g (o.l Mol) a-Amino-a-(4-fluorphenylhydrazono)-gly- 
oxylsSuremethylester wurden in 140 ml Toluol gelbst und ohne 
KUhlung in 10 Minuten 14.1 g (0.13 Mol) Methoxyacetylchlorid 
zugetropft. Es wurde 1,5 Stunden an Wasserabscheider gekocht, 
die erkaltete Toluollosung zweimal mit je 200 ml Wasser 
gewaschen, das Toluol im Vakuum abdestilliert und der 
Riickstand aus Methanol umkristallisiert. 

Ausbeute; 15,2 g = 57,4 % 
Schmp.: 93-94°C 



11) 1- ( 2 . 4-Dichlorphenvl ) -3-ethoxY-carbonvl-5-methvl-l . 2 t 4- 
triazol ; 

11a) 2:i2iffcPichlorphenylazo} = ace^^ 

0,2 Mol (33,4 g) 2,4-Dichloranilin wurden in 60 ml Wasser 
und 75 ml konz. SalzsSure kurz auf gekocht, die Suspension 
auf +5°C gekiihlt und bei dieser Temperatur mit 0.2 Mol 
(13.8 g) Natriumnitrit in 25 ml Wasser diazotiert. 

Die LBsung des Diazoniumsalzes wurde in 15 Min. bei 
+ 5 bis 7°C zu einer kraftig gerUhrten Mischung aus 300 ml 
Ethanol, 200 ml Wasser, 100 g Natriumacetat und 0.2 Mol 
(43.3 g) ^etaminonalonesaurediethylester getrcpft. Nach elnstOndigen, 
NachrUhren bei Raumtemperatur wurde in Wasser gegossen, 
abgesaugt und die Kristalle mit Wasser gewaschen. Nach 
Umkristallisieren aus Ethanol/Wasser schmelzen die 
Kristalle bei 123-124°C. 



Ausbeute ; 71 g = 91 % 
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1lb) l-(2 t 4-Dichlorphenyl)-5-methvl-1.2 t 4->tria2ol-3-carbonsaure 
39 g (0.1 Mol) des Produktes aus Beispiel 11a wurden In einer Mischung 
aus 1C5 ml !7asser und 24.2 g Kaliurohydroxyd 5 Min. unter 

RUckflup gekocht. Die resultierende klare L6sung wurde 
nach AbkUhlen auf 60°C mit konz. SalzsSure angesauert, 
die ausgefallene l-(2 t 4-Dichlorphenyl)-5-methyl-l f 2,4- 
triazol-3-carbonsaure abgesaugt und mit Wasser neutral 
gewaschen. 

Ausbeute : 25.6 g = 94 % 
Schmp.: 163-164*0 



11c) 1- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -3-e thoxyc arbonyl-5-methyl-l ♦ 2 , 4- 
triazol 

0.10 Mol 11b) wurde 2 Stunden in 150 ml Thionylchlorid 
am RUckflup gekocht, das UberschUssige Thionylchlorid im 
Vakuum entfernt und das rohe SSurechlorid in 500 ml 
Ethanol 30 Min* zum Sieden erhitzt. Nach Eingiepen in 
Wasser wurden die ausgef allenen Kristalle abgesaugt 
und mit Wasser neutral gewaschen. 

Ausbeute ; 24 g = 80 % 
Schmp. 131-132°C 

Nach Umkristallisieren aus Methanol schmelzen die Kristalle 
bei 133 - 134°C. 
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12) l-^^-DichlorphenyD-S-ethoxycarbonyl-S-methyl- 
1,2,4-trlazol 

12a) 0.1 Mol a-Amino-a-(2,4-dichlorphenylhydrazono)- 
5 glyoxylsMureethylester (27,6 g) wurden in 150 ml 

Acetanhydrid 2 Stunden unter RUckfluB gehalten, 
das ttberschttssige Acetanhydrid im Vakuum entfernt 
und das Rohprodukt aus Ethanol umkristallisiert . 

0 Ausbeute: 21.6 g = 72 % 

Schnp.: 133-134°C 

12b) 0.1 Mol a-Amino-a-(2,4-dichlorphenylhydrazono)- 
glyoxylsaurethylester (27.6 g) wurden in 130 ml 
5 ortho-EssigsSuretriethylester 4 Stunden unter Rtick- 

flufi gehalten, der ttberschttssige Orthoester im Va- 
kuum entfernt und das Produkt aus Ethanol umkristal 
lisiert . 



Ausbeute : 18.9 g ■ 63 % 
Schmp. : 133-134°C 

13) 1- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -3-ethoxycarbonyl- 1 , 2 » 4-t r lazol 

0.1 Mol a-Amino-a-(2,4-dichlorphenylhydrazono)- 
glyoxylsaureethylester (27-6 g) wurden in 120 ml 
ortho-Aneisens&uretriraethylester 5 Stunden unter 
RttckfluB gehalten, der Uberschttssige Orthoester im 
Vakuum entfernt und der RUckstand aus Ethanol um- 
kristallisiert. 



Ausbeute: 21.4 g - 75 % 
Schmp.: 105-106°C 
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|- p henyl-3-acetvl-q-tP ichlormethyl-i, 2 .i<-trl^.m 

0.1 Hoi a-Amlno-a-phenylhydrazonomethylglyoxal (17. 7 g) 
warden In 150 ml Tetrahydrofuran auf einmal unter 
RUhren mit 23.6 g (0.13 Hoi) Trichloracetylchlorid 
versetzt. Nach einstiindigem Kochen unter RUckfluB 
wurde in 1 1 wasser gegossen, das Wasser vom ausge- 
fallenen Rohprodukt dekantiert und aus Methanol um- 
krlstalllslert. 



10 



Ausbeute : 
Schrap. : 



20.1 g = 66 % 
139-140°C 



Analog den Herstellungsbeispielen 3 bis 14 vmrden die In 
15 Tabelle I aufgefOhrten Verbindungen der Formel I herse- 
stellt. 5 



Tabelle I 



20 



Bsp. (Z) 
Nr. 



n 



25 


15 


3-C1 




16 


3-C1 




17 


3-C1 




18 


2-C1 




19 


2-C1 


30 


20 


2-C1 




21 


2-C1 




22 


k-Cl 




23 


3,5-Cl 2 




24 


^N0 2 



cci 3 
cci 3 

CHC1 2 

cci 3 
cci 3 
cci 3 
c& 3 

CHC1 2 
CHC1 2 



X 


Schnp. (°c) 

^° 


Herst. gen. 
Beisp. Nr. 




76-77 


3a 


-OH 


124-127 


4 


-0C 2 H. 


Sirup 


3a 




99-100 


3a 


-OH 


204-205 


4 


-OC^ 


114-115 


3b 


-OCH^Cf^ 


90-92 


5 


-00^ 


152-153 


3a 


-CK3L 


1,5809 


3a 


-CX3^ 


1^9-150 


3a 
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Fbrtsetzung Tabelle I 



Bsp- (Z) Y X Schmp. (°C) Herst.gem. 

30 

n£ Beisp. Mr. 







rrn 

3 




iho i lie 


3D 


26 


3,5-a 2 


cci 3 


-OH 


194-195 


4 


27 


2-Cl 


CHC1 2 


-0C 2 R- 


135-136 


3a 


2o 


3-C1 


CHC1 2 


-OH 


4 4 la 

114 


4 


29 


2-Cl 


CHC1 2 


-OC^ 


158 


3a 






3 




«fUl— «JOi 


3b 


31 


H 


CCL 3 


-oc^ 


103-104 


3b 


32 


H . 


cci 3 


-OH 


154-156 


4 


33 


4-F 


CHC1 2 


-OCtL 


168 


3a 


34 


3-CN 


CC1 3 


-OH 


155 


4 


35 


4-Cl-CgH^-O- 


cci 3 


-OH 


142 


4 


36 


2,4-Cl 2 


cci 3 




111-112 


8 


37 


2,4-Cl 2 


cci 3 


-OH 


156 


4 


38 


4-Cl-CgH^-O- 


cci 3 


-OCH, 


1,5925 


3b 


39 


2,4-Cl 2 


CHC1 2 


-OC^ 


147 


3a 


40 


2-Cl 


CHC1 2 


-OH 


188-189 


4 


41 


4-Cl^O^-O- 


cci 3 


-OCJ^ 


Sirup 


3b 


42 


<£ 

4-ci-^O^o- 


cci 3 


-OH 


141 


4 


43 


2,4-Cl 2 


003 


-NH-CgH^ 


215-217 


6 
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Fortsetzung Tabelle I 


Bsp. 


(Z) n 


Y 


44 


2,4-Cl 2 


cci 3 


45 


3,5-Cl_ 


0C1- 
5 


46 


2,4-Cl 2 , 


cci 3 




5-OC^ 




47 


2,4-Cl 2 


CGl^ 


48 


2,4-Cl 2 


cci 3 


49 


2-CH^ 4-C1 


cci 3 


50 


2-0^ , 4-C1 


0C1- 
3 


51 


2,4-Cl 2 


cci 3 


52 


3-CP, 


CC1. 

3 


53 


3,5-d 2 


oci 3 


54 


2-CI^, 4-C1 


oci 3 



-32 



Schmp. (°C) Herst.gem. 

Beisp. Nr. 



- 6 H lt -3-CP 3 166-167 6 
11 160-161 6 

" 173 6 



:i 3 -OCI^ 162-163 3b 

-OCH 2 CH 2 CH 2 C 



,0^ 66-67 5 



cp 3 



0 CHj 



187-188 5* 

64 3a 
203 5* 



0 CHg 

o\ 203 



r 

Cl 
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Ebrtsetzung Tabelle I 



Bsp. 


< Z >n 


Y 


55 


2,i»-Cl 2 


cd 3 


56 


2,4-Cl 2 


cci 3 


57 


2,4-Cl 2 


cci 3 


58 


4-C1 


CCl^ 


59 


4-C1 


cci 3 


60 


3-C1, 4-F 


CC1 3 


61 


3-C1, 4-F 


cci 3 


62 


2,4-CL, 


ra 3 



Schmp. (°C) Herst.gem. 
30 

Beisp. Nr. 



63 
64 

65 
66 
67 
68 
69 
70 
71 



2,4-Cl 2 

4-0^ 
4-F 
2-0^ 

2- CH^ 

3- CN 
2,4-Cl. 
2,4-Cl! 



CC1, 
CCl^ 
CCl^ 
CClI 



, 4-C1 CC1 3 
4-C1 CC1 3 

cci 3 

0013 

0C1_ 
3 



-NH-r^Vo^ 




193-194 



-oc^ 

-OH 



-0C1^CH(CH^) 2 
-NH-^)) 
CI 

-N(C 2 H^) 2 
-OH 
-OC^ 
-OQ^ 

_0CH 3 
-OCI^ 

-OOKCH^ 

-OCHgCH^ 



68-72 



205-207 6 



136-137 

145-147 
131-132 
122-123 
160-163 



146 

132-134 
113-114 
117-118 
125-126 
125-126 

154-155 
129-130 



3b 
4 

5 
5 
6 



glasartig 6 



4 

3b 

3b 

8 

3b 

3b 

5 

5 
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Fbrtsetzung Tabelle I 

Bsp. (Z) Y X Schnp, (°C) Herst.gem. 

nfi Beisp* Nr. 



72 


Jl_T? 




— Uri 




li 


f 3 




CGI- 




120-121 


5 


74 


3-C1, M-P 


cci 3 


-OCH, 


114-115 


3b 


75 


2,6-(C 2 H 5 ) 2 


cci 3 


-OH 


193-195 


4 


76 




cci 3 




119-121 


5 


77 
f / 


<;— CI 


3 




131-132 


5 


78 


2,4-Cl 2> 
5-OCJL 


CXJl^ 


-OCR^ 


155 


3b 


79 


2,4-Cl 2> 




-OH 


215 




80 


5-0CH- 








2-CH., 4-C1 


cci 3 


-OH 


112 


4 


ft! 

ol 


2-Ol 




-OCHgCHt 01^)2 


Tft OA 
79-80 


5 


02 


2-CH- , 4— UL 


CXd 3 


ftpTj r* m r* u 

2 HO 6^ 
0 O^ 


153 


5* 


83 


3-C1, 4-P 


cci 3 


-C^H- 


118-119 


8 


84 


3-C1, 4-F 


cci 3 


-OH 


174 


4 


85 


4-F 


cci 3 


-OC^CHCCH^ 


103-104 


5 


86 


2-CH^ 4-C1 


cci 3 


-OCH.CH-CH.CH_ 
2 2*3 


112 


5 


87 


4-C1 


cci 3 


-0C 2 H_ 

— uotiv oru ; g 


161-162 


8 




h nu 


3 




c 

-> 


89 


H 




-0H 


185 


4 


90 


2,4-Cl 2 


0F 3 


-0CH-. 


131 


3b 


91 


4-01^ 


COX3 




104-105 


8 


92 


4-CH-. 


cci_ 


-OO^CHCCH-^ 


125-126 


5 


93 


4-Cl-^^O- 


cci 3 


-00^ 


147 


8 


94 


It 


oci 3 


-OCHgC^Cf^ 


99 


5 
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Fortsetzung Tabelle I 



Bsp. (Z) 



95 
96 
97 
98 
99 
100 
101 
102 
103 
104 
105 
106 
107 
108 
109 
110 
111 
112 
113 
111 
115 
116 

117 
118 

119 
120 
121 
122 
123 



n 



i|_p 
4-C1 

2,6.(02^)2 
3,4-Cl 2 
2,6 (CgH^ 

2,6 (c 2 iy 2 

2,6 

2,6 (CgH^ 

3,^-Cl 2 

2-CP 3 ,4-Cl 

2-CP 3 ,4-Cl 

2-P,4-Cl-5-OCH 3 

2-P, 4-01,5-001^ 

2- CHP 2 CP 2 0- 

3- CHClF-CF 2 °- 
2-01^,3-01 

2,6-Cl 0 



CF 3 
CC^ 

cci 3 
cci 3 
cci 3 
cci 3 
cci 3 
cci 3 
cci 3 
cci 3 
cci 3 
cci 3 
cci 3 
cci 3 
oci 3 
cci 3 
cci 3 



2,5-(OCH 3 ) 2 ,4-Cl CC1 3 
2,5-(OCH 3 ) 2 , 1 »-Cl CC1 3 



3,5-012,4-OCH^ 
3,5-012-4-OC^ 
2-Cl,4-Br 
2-Cl,4-Br 
2-Bp 

2- Br 
2,4-Cl 2 

3- CHClP-CP 2 0- 



2- 0^,4-01 

3- CH 3 ,4-CHP 2 CP 2 0 0C1 3 



CC1. 

cci 3 
cci 3 
cci 3 
cci 3 
cci 3 
cci 3 
cci 3 
cci 3 



V" 

A 


Scnmp. (°C) 
n 30 


Her st. gem. 


U0H 3. 


87-88 




^\/TfT /"TT T f /TTT \ 

-OC^CHCCfL^ 


130-l39 


5 


r\r\ tt 

-° C 2% 


90-97 


0 

0 


-COL 


133 


3b 






4 


C\fW1 /"ITT /TTT 

-OCH^CHpCfL 


1,5390 


5 


-ochTch ) 


83-84 


-> 


-now nwfru ^ 


1 217 




nil 


XD /— lOO 


ii 




no 


3a 


OH 




4 


OCH^ 


177-178 


3a 


OH 


±10 


4 


OCH^ 


116-117 


3a 


□Lit- 


Sirup 


3a 


0CIL 


144-145 


3a 


OCH 


i*T J— X*Tt 


3d 


0CIL 


1 lift 

149 


3a 


OH 


223-224 


4 


0CH_ 


1 l|U 1 lift 

14o-149 


3a 


0H 


XJ\J 


2i 




113-114 


3a 


OH 


220 


4 


OCH^ 


126-127 


3a 


OH 


195-196 


4 


0CH 2 CH 2 C1 


88-89 


5 


OH 


128-130 


4 




141 


14 


OIL 


119-120 


14 
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Bsp. (Z) Y X Schnp. (°C) Herst.gem. 

30 

n£ Belsp. Nr. 

124 2,1-C1 2 CC1 3 OE^ 120-121 14 

125 3-OCF 3 CC1 3 92-93 14 

126 3-CHCl 2 CP 2 0 CC1 3 114-115 14 

127 H " CC1 3 CH 3 139-140 14 

128 2-C1 CC1 3 CH 3 121-122 14 

129 3-CP 2 Cl CC1 3 Sirup 14 

130 4-C1 (CH^OCH- OCf^ 118-119 9 

131 2-0^,4-Cl (CH^OCH- OCI^ 142-143 9 

132 2-C1 CH 2 C1 OO^ 112-113 10 

133 2-01^,4-01 CI^ OCl^ 73 10 

134 3-Cl,4-P (CH^OCH- OCI^ 185-186 9 

135 2,4-012,5-00^ (CH^OCH- OCH^ 200-201 9 

136 3,4-Cl 2 CHC1 2 -CP 2 - OCgHj :1,5458 9 

137 2-0^,4-01 CHC1 2 -CP 2 - OCglL rd° : 1,5272 9 

138 2-0^,4-01 CHP 2 -CF 2 - OC^ r£° :1,4991 9 

139 4-P CHF 2 -CP 2 - OCU^ 66-67 9 

140 2-C1 (CH^gOCH- OH 194 4 

141 3,4-Cl 2 CF 2 H-CF 2 - OC^ :1,5198 9 

142 2,4-012,5-OCT^ CP 2 H-CP 2 - OCT^ 112-113 9 

143 2-0^,4-01 CH 3 CH=CH- OC^ 175-176 9 

ci /r 

144 4-P ^CH"\I OCI^ 149-160 9 

CI ^(TCi^ 

145 3-CP 3 HCP 2 -CP 2 - OCI^ Sirup 9 

146 2,4-Cl 2 HCP 2 -CP 2 - OC^ Sirup 9 



- 3T - 

-37. 
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Fortsetzung Tkbelle I 
Bsp. (Z) n 



147 2,i»-Cl 2 

148 2,4-Cl 2 

149 2,4-Cl 2 

150 2-C1 

151 2-ca 

152 4-C1 

153 4-C1 

154 3-Cl,4-F 

155 4-P 

156 2-01^,4-01 

157 2,4-012,5-001^ 

158 2,4-Cl 2 

159 3-Cl,4-P 

160 3-Cl,4-P 

161 2,6-(C 2 H 5 ) 2 

162 4-F 

163 2-01^,4-01 

164 2,4-Cl 2 

165 2,4-Cl 2 

166 4-CI^ 

167 4-01^ 

168 2-Cl,4-Br 

169 2-01,4-Br 

170 3-CP 3 

171 2,4-Cl 2 

172 2,4-Cl 2 



Y X 



HCP 2 -(CP 2 ) 3 - 


OC 2 H5 


BrCP 2 -CP 2 - 


0C 2 H- 


HCF_-CP - 


OH 


OIL 
5 


OH 


CH 


CO fL 
2^ 




OH 


CH, 
j 


00 IL 




OH 


CH 3 


OH 




OH 




OH 


OHj 


00^ 


CH 3 


OGf^ 


OR, 


OC^H- 
2 5 


CHF -CF„- 
2 2 


OH 


OIL 
3 


OC.R- 
2 5 


°"3 


OCgHl 


H 


OH 


H 


00^ 


CT^ 


00^ 


Cl^ 


OH 


CI^ 


00^ 


CH^ 


OH 


CH^ 


OH 


CH3 


OC 2 H_ 


°3 


OH 



Schnrp. (°C) Herst.gem. 

Belsp. Nr. 



115-116 


9 


100-101 


9 


123-124 


9 


190 


lib 


110-111 


11c 


172 


lib 


115 


11c 


183 


lib 


177 


lib 


177-178 


lib 


193-194 


lib 


180-181 


11c 


140-142 


11c 


114-115 


11c 






105-106 


lie 


153-154 


11c 


185-186 


4 


105-106 


13 


1,5466 


11c 


183 


lib 


142-143 


11c 


1?2-173 


lib 


164-165 


lib 


133-134 


11c 


163-164 


lib 



*) in Toluol mit Squliuolarer ftenge des Alkohols und Triethylanln 
als SSurebinder. 
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C. Blologlsche Beisplele 
Beispiel 1 

Weizen wurde im GewSchshaus in Topfen von 9 cm d bis zum 
5 3.4 Blattstadium herangezogen und dann mit dera Herbizid und 
den erf indungsgemSBen Verbindungen behandelt. Herbizide und 
die Verbindungen der Porrael I wurden dabei in Form wftssri- 
ger Suspensionen bzw. Emulsionen rait einer Wasserauf wand- 
menge von umgerechnet 800 1/ha ausgebracht . 3 Wochen nach 
10 der Behandlung wurden die Pflanzen auf jede Art von SchSdi- 
gung durch die ausgebrachten Herbizide bonitiert, wobei 
insbesondere das AusnaB der anhaltenden Wachstummshemmung 
berUckslchtigt wurde. 



15 Die Ergebnisse aus Tabelle 1 veranschaulichen, daB die 

erf indungsgemaBen Verbindungen starke HerbizidschSden sehr 
effektiv reduzieren kSnnen* 

Selbst bei starken Oberdosierungen des Herbizids H von 2,0 
20 kg AS/ha werden auftretende herbizide Schadsyntome stark 
reduziert, so daB nur noch geringe DauerschSden zurttck- 
bleiben* Damit wird die gute Saf ener-Wirkung verdeutlicht o 
NaturgemSB werden geringe SchSLden vollig aufgehoben (siehe 
Beispiel 2)o Hischungen aus Herbiziden und erf indungsge- 
25 mSBen Verbindungen eignen sich also zur selektiven Unkraut- 
bekSmpfung in Getreide, 
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Verbindungen 


Dosis 


Herbizide 


H+ 


Beisp.Nr . 


kg a.i./ha 


TA 


H 


- 


2,0 


75 


H + 


17 


2,0 + 2,5 


20 


H + 


22 




30 


H + 


7 


« 


30 


H + 


27 


ii 


25 


H + 


15 


ii 


11 


H + 


16 


it 


24 


H + 


36 


ii 


13 


H + 


67 


ii 


10 


H + 


25 


it 


25 


H + 


78 


it 


18 


H + 


31 


ii 


20 


H + 


69 


n 


28 


H + 


3 


ti 


26 


H + 


79. 


ii 


30 


H + 


80 


ii 


30 


H + 


32 


it 


24 


H + 


37 


it 


24 


H + 


19 


ii 


25 


H + 


43 


it 


30 


H + 


63 


n 


20 


H + 


18 


ti 


13 


H + 


29 


it 


20 


H + 


33 


it 


20 


H + 


39 


tt 


20 


H + 


41 


tt 


20 


H + 


64 


tt 


20 


H + 


66 


tt 


15 


H + 


73 


ti 


25 


H + 


85 


it 


20 


H + 


74 


n 


25 


H + 


127 


2,0 + 1,0 


30 
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H + 


89 


2,0 + 2,5 


30 


H + 


90 


IT 


50 


H + 


146 


!t 


20 


H + 


9 


It 


i*0 


H + 


160 


TT 


60 


H + 


163 


ft 


30 


H + 


20 


fl 


13 


H + 


21 


ft 


22 


H + 


47 


ft 


22 


H + 


48 


It 


7 


H + 


70 


It 


10 


H + 


71 


tl 


50 


H + 


76 


H 


20 


H + 


68 


It 


10 


H + 


72 


Tl 


22 


H + 


73 


IT 


40 


H + 


84 


Tl 


35 


H + 


8 


TT 


30 


H + 


75 


Tt 


50 


H + 


59 


H 


20 


H + 


83 


Tt 


28 


H + 


52 


tt 


60 


H + 


5 


IT 


22 


H + 


77 


Tf 


20 


H + 


81 


Tl 


30 


H + 


92 


ft 


40 


H + 


91 


tt 


40 


H + 


88 


Tt 


50 


H + 


86 


tt 


40 


H + 


£7 


TT 




H + 


96 


TT 


40 


H + 


100 


It 


40 


H + 


103 


Tt 


30 


H + 


102 


ft 


40 



3525205 



- 25 



H + 


104 


2,0 + 2,5 


50 


H + 


106 


» 


50 


H + 


107 


Tl 


50 


H + 


110 


ti 


48 


H + 


111 


IT 


50 


H + 


116 


tt 


20 


H + 


118 


tt 


30 


H + 


113 


tt 


60 


H + 


115 


tt 


40 


H + 


117 


tl 


18 


H + 


119 


1! 


50 


H + 


120 


tt 


20 


H + 


137 


tl 


25 


H + 


138 


tt 


25 


H + 


139 


tt 


25 


H + 


141 


IT 


40 


H + 


142 


Tt 


30 


H + 


143 


I! 


... 40 


H + 


133 


tt 


50 


H + 


134 


tt 


50 


H + 


135 


Tl 


50 


H + 


148 


tt 


20 


H + 


149 


tt 


55 


H + 


11c 


tt 


40 


H + 


lib 


It 


25 


H + 


150 


Tt 


35 


H + 


151 


Tt 


30 


H + 


152 


Tt 


50 


H + 


153 


tt 


27 


H + 


154 


tt 


27 


H + 


155 


tt 


50 


H + 


156 


tt 


25 


H + 


157 


tt 


43 


H + 


158 


tt 


20 


H + 


171 


tl 


20 
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Abktlrzungen Tabelle 1 
TA = Triticum aestivum 
aoio= Aktivsubstanz 
5 H Fenoxaprop-ethyl= 

2-(4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yloxy )phenoxy )propion- 

saureethylester 

Beispiel 2 

10 

Weizen und die beiden Schadgraser Alopecurus myoruoides und 
Avena fatua wurden in T6pfen von 9 cm <$ ira lehraigem Sandboden 
ausgesat, unter kiihlen Bedingungen bis zum Anfang der Be- 
stockung im GewSchshaus angezogen und mit den erf indungsge- 
15 mafien Verbindungen behandelto Die PrSparate wurden in Form 
wSssriger Emulsionen bzw 0 Suspensionen mit einer Wasserauf- 
wandmenge von 300 1/ha gemeinsam mit dem Herbizid (tank mix) 
ausgebracht ,» 

20 4 Wochen nach Applikation wurden die Versuchspf lanzen auf 
Wachs turns verSnderungen und SchSdigung bonitiert. 

Die Ergebnisse aus Tabelle 2 zeigen, dafc die erf indungsge- 
mafien Verbindungen sehr gute Saf enereigenschaf t haben und 
25 Herbizid-Schaden, die an Kulturpf lanzen wie ZoB. Getreide 
entstehen, wirkungsvoll verhindern konnen, ohne die eigent- 
liche herbizide Wirkung gegen Schadgraser zu beeintrachti- 
geno 

30 Mischungen aus Herbiziden und erf indungsgemaSen Verbindungen 
kGnnen sorait zur selektiven Unkrautbekampf ung eingesetzt 
werden* 
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Verb, aus 
Herbizid H + Beispiel-Nr. 


Dos is kg AS/ha 
H + Vbg. aus 
Bsp.Nr. 


% SchSdigung 
an Weizen (TA) 


% Herb. 
Wirkung gegen 
ATJ1 AVF 


Herbizid H 


0,8 
0,4 
0,2 


52 
40 
18 


100 
98 


100 
100 


H + 7 


0,8 + 0,4 
0,4 + 0,2 
0,2 + 0 T 1 


2 
0 
0 


100 
98 


100 
100 


H + 27 


it 


2 










0 
0 


100 
99 


100 
99 


H + 15 


ti 


2 










0 
0 


100 
100 


100 


H + 16 


ii 


1 










o 

0 


100 
98 


100 
98 


H + 18 


n 


3 










0 
0 


100 
100 


100 
97 


- 

H + 37 


it 


2 










0 
0 


100 
99 


100 
100 


H + 36 


it 


2 










0 
0 


100 
97 


100 
100 
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Verb, aus 
Herbizid H + Beispiel-Nr. 



Dosis kg AS/ha S? Schfidigung J6 Herb. 

H + Vbg. aus an Weizen (TA) Wirkung gegen 
Bsp.Nr. AI11 AVF 



H 



78 



0,8 + 0,4 
0,4 + 0,2 
0,2 + 0,1 



2 
0 
0 



100 
100 



100 
100 



H 



67 



2 
0 
0 



100 
100 



100 
100 



2 
0 
0 



100 
100 



100 
99 



3 
2 
0 



100 
98 



100 
98 



4 
2 
0 



100 
98 



100 
100 



0 

0 



100 
99 



100 
97 



H 



22 



H 



79 



H 



80 



H 



63 



H + 19 " 2 - 

0 100 100 
() 100 97 



ALfi = Alopecurus rayouroldes 
AVF = Avena fatua 
H = siehe labelle 1 
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Gerste (Sorte Oriol) wurde In Topfen von 13 cm 0 in lehmi- 
gera Sandboden ausgesSt und unter Preilandklimabedingungen 
bis zura Anfang der Bestockung angezogen und mit den Hi— 
schungen (Tankmix) aus dera Herbizid und den erf indungsge- 
m&fcen Verbindungen behandelt. Die Pr&parate wurden in Pom 
wSBriger Eraulsionen bzw. Suspensionen. mit einer Wasserauf- 
wandmenge von 300 1/ha ausgebracht. 

2 Wochen nach Applikation wurden die Versuchspf lanzen auf 
WachstunsverSnderungen und andere Sch&digungen bonitiert. 

Wie die Ergebnisse aus Tabelle 3 zeigen, haben die erfin- 
dungsgemSBen Verbindungen sehr gute Saf enereigenschaf ten 
und konnen somit HerbizidschSden, die an Kulturpf lanzen , 
wie z.B. Gerste, entstehen, wirkungsvoll verhindern, ohne 
den eigentlichen BekSnpf ungserf olg gegen SchadgrSser zu 
beeintrSchtigen. 

Tabelle 3 

Verbindung Dosis herbizide Wirkung in % 

+ Bsp. Nr. (kg a.i./ha) HV 
\ "T75 JO 

1,5 13 

\ + 36 3,0 + 0,3 15 

1,5 + 0,15 3 



Abkttrzungen: HV= Hordeum vulgare 

Hj- Diclofop-nethyl [2-(*J-(2,Michlorphenoxy)- 
phenoxy)propionsSureraethylester] 



